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1^ (57) Abstract: The invention relates to articles having an antibacterial and antifungal activity, comprising zinc sulphide. The inven- 
tive yams, fibres, filaments and articles can be used, for example, in the production of any product that is likely to come into contact 
O with bacteria and/or fungi, such as medical textile materials, clothing, carpets, curtains and bedding. The invention also relates to 
^ the use of zinc sulphide for the production of yams, fibres, filaments and/or articles with antibacterial and antifungal properties. 



S (57) Abrege : La pr6sente invention conceme des articles ayant une activitd antibact&ienne et antifongique comprenanl du sulfure 
de zinc. Les fils, fibres, filaments et articles selon la pr6sente invention peuvent notamment etre mis en oeuvre dans la fabrication 
^ de tout produit susceptible d*etic mis en contact avec des bact^ries et/ou champignons, tels que par exemple des vetements, tapis, 
^ rideaux, literies et les mat^riaux textiles m^icaux. La pr^sente invention conceme 6galement I'utilisation de sulfure de zinc pour la 
^ fabrication de fils, fibres, filaments et/ou articles k propri^t^ antibact&ienne et antifongique. 
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La presente invention conceme des articles ayant une activity antibact§rienne et 

antifongique comprenant du sulfure de zinc. Les fils, fibres, filaments et articles 

selon la presente invention peuvent notamment etre mis en oeuvre dans la 

fabrication de tout produit susceptible d'etre mis en contact avec des bacteries 

et/ou champignons, tels que par exemple des vetements, tapis, rideaux, literies et 

les materiaux textiles medicaux. La presente invention concerne egalement 

Tutilisation de sulfure de zinc pour la fabrication de fils, fibres, filaments et/ou 

articles d propri§t§s antibact^rienne et antifongique. 
J' 

Dans de nombreuses applications telles que le domaine textile, on cherche k 
limiter le developpement des bacteries et des champignons, dans un but de 
prevention des affections chez Thomme et pour 6viter les mauvaises odeurs. 
Dans les secteurs m§dicaux, par exemple, il est egalement de grande importance 
de limiter le developpement des bacteries et des champignons sur les outils de 
travail, sur les materiaux de construction et sur les vetements. 
De nombreux agents presentant des proprietes biocides sont connus depuis fort 
longtemps et sont utilises dans diff6rentes applications. Parmi ces agents, les 
elements a base de metaux tels que I'argent, le cuivre ou le zinc, d'ammonium 
quaternaire, ou a base organique comme le triclosan sont les plus connus. 
Afin de conferer aux surfaces textiles des proprl6tes biocides, de nombreux 
appr§ts contenant des composes bioactifs ont 6t§ d§velopp§s. Tdutefois ces 
apprets ont toujours une tenue limitee et leur effets disparaissent apr^s un ou 
plusieurs lavages. II est done dans de nombreux cas plus interessant d'introduire 
ie principe actif directement dans Tarticle devant presenter une propriete 
bioactive. 

De nombreux agents antibacteriens et antifongiques commerciaux sont connus. 
Ces agents ne peuvent toutefois pas etre introduits dans des matrices 
polymeriques, puisqu'ils ne resistent pas aux temperatures de mises en forme de 
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ces derniers. et peuvent gtre transformes k ces temperatures ou interagir avec la 
matrice. 

On recherche toujours de nouveaux agents antibacteriens et antifongiques de 
faible coQt et ais6es d mettre en ceuvre dans des articles a base de matrice 
5 polymerique. 

La demanderesse a mis en evidence que des fils, fibres, filaments et/ou articles, 
tels que des films, comprenant du sulfure de zinc (ZnS) dans leur matrice 
polymerique, possedent d'excellentes proprietes antibacterienne et antifongique. 
10 Ces proprietes antimicrobiennes sent conferees par Tajout de sulfure de zinc 
comme charge minerale dans la matrice polymerique. 

Le sulfure .de* zinc se disperse aisement dans la matrice polymerique ce qui 
permet und repartition uniforme de ce compos6 dans les fils, fibres, filaments 
et/ou articles. Le sulfure de zinc ne s'agglomere pas dans la matrice polymerique 
15 contrairement a de nombreuses particules a base de metaux connus de Tart 
anterieur comme agent antimicrobien. 

Par diffusion et migration, le principe actif, sous forme de sulfure de zinc et/ou de 
zinc, est relargue a la surface des fils, fibres, filaments et/ou articles et entre en 
contact avec Tenvironnement comprenant les bacteries et les champignons, ce 

20 qui permet une plus longue activite antibacterienne et antifongique dans le temps. 
Lors du lavage des fils, fibres et/ou filaments, il se produit une legere elimination 
du principe actif en surface. Toutefois, la diffusion du principe actif dans la matrice 
polymerique du coeur vers la surface des fils, fibres, filaments et/ou articles 
perniet le maintient constant de TactivitS antibacterienne et antifongique. Cette 

25 activity est ainsi pr^servee tr§s longtemps en d6pit des lavages des fils, fibres, 
filaments et/ou articles. 

Le sulfure de zinc prSsente 6galement I'avantage de resister aux temperatures de 
mise en fomie de la matrice thermoplastique. Le sulfure de zinc n'est done pas 
modifie ou altere a ces temperatures. 
30 De plus, le sulfure de zinc est inerte et ne reagit pas avec la matrice polymerique 
ce qui ne cause pas de probleme de degradation, de coloration, de jaunissement 
des fils. fibres, filaments et/ou articles, contrairement aux agents antimicrobiens 
de Tart anterieur, comme Toxyde de zinc (ZnO) ou Targent (Ag) par exemple. De 
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plus, les fiis. fibres, filaments et/ou articles comprenant du sulfure de zinc ne sont 
pas abrasifs. 

Le sulfure de zinc permet 6galement de satisfaire les propri6t§s recherch6es au 
niveau du coQt, de la facilite de mise en oeuvre et de Tintroduction dans des 
5 matrices polymeriques. tels que les matrices themnoplastiques. Le sulfure de zinc 
pr§sente 6galement Tavantage d'etre un bon agent matifiant. 
On entend par antibacterien, I'action visant a limiter, reduire ou eliminer les 
bacteries presentes dans un environnement. Par bacterie on entend les 
eubacteries et les archeobacteries. Les eubacteries incluent les fermicutes, les 

10 gracilicutes et les ternicutes. Les gracilicutes incluent les bacteries Gram 
negatives telles que les Enterobacteriaceae, comme par exemple Klebsiella (telle 
que Klebsiella pneumoniae) et Escherichia (telle que Escherichia coli), Les 
fermicutes-incluent les bacteries Gram positif, telles Micrococcaceae, comme par 
exemple les Staphylocoques (tel que Staphylococcus aureus) et les tiges formant 

15 des endospores incluant les bacilles (Baciilaceae) comme par exemple Bacillus 
circulans. Toutes ces references sont mentionnees dans le Bergey's Manual of 
Systematic Bacteriology, Williams & Wilkens, 1st ed. Vol. 1-4. (1984). 
On entend par antifongique, Faction visant S limiter, rSduire ou Eliminer les 
champignons (mycetes) presentes dans un environnement. Le terme Myceteae 

20 inclus Amastigomycota comme par exemple Deuteromycotina qui inclus les 
Deuteromycetes. Les Deuteromycetes incluent Aspergillis {Aspergillus niger) et 
Candida {Candida albicans). 

Par environnement, on entend tout milieu comprenant au moins des bacteries 
et/ou des champignons. L'environnement peut etre un liquide ou un gaz, de 

25 preference Tair. Par r6duire, on entend diminuer la quantity de bacteries et/ou 
champignons presents dans Tenvironnement, comparee a la quantity presente 
dans Tenvironnement avant I'introduction de fils comprenant du sulfure de zinc. 
Par reduire, on entend egalement reduire le taux de croissance des nouvelles 
bacteries et/ou champignons dans le temps et dans l'environnement Par reduire, 

30 on entend aussi reduire le taux de reproduction des bacteries et/ou champignons. 
Par eliminer, on entend eliminer de Tenvironnement la majorite des bacteries 
et/ou champignons, c'est-a-dire tuer les bacteries et/ou champignons presents 
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dans Tenvironnement ou les rendre inactifs. Par eliminer, on entend §galement 
pr6venir la croissance de nouvelles bacteries et/ou champignons. 
La presents invention concerne aussi Tutilisation de sulfure de zinc dans une 
matrice polymerique pour la fabrication de fils, fibres, filaments et/ou articles a 
5 proprietes antibacterienne et antifongique. Le sulfure de zinc y joue le r6le d'agent 
antibacterien et antifongique. 

La presents invention a pour premier objet des fils, fibres et/ou filaments a 
propriet§s antibacterienne et antifongique comprenant une matrice polymerique et 
du sulfure de zinc. 

10 La presence de sulfure de zinc dans une matrice polymerique peut etre 
d§terminee par diff§rentes methodes bien connues de Thomme du metier, telles 
qu'une analyse d^recte qualitative des §l§ments zinc et soufre par spectrometrie 
de fluorescence X ; ^ventuellement suivi d'un dosage Sl^mentaire quantitatif de 
i'§l§ment zinc apres mineralisation sulfonitrique par spectrometrie atomique, de 

15 fa9on a en dSduire la quantity de sulfure de zinc. II est egalement possible de 
determiner quantitatiyement r§l§ment soufre par microanalyse et/ou de proceder 
a une dissolution de la matrice polymerique dans un solvent, une filtration de 
I'additif et une analyse par diffraction X. 

La proportion en poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la 
20 composition, destinee a former les fils, fibres et/ou filaments, peut etre comprise 
entre 0,01 et 10 %, preferentiellement entre 0,1 et 7 %, encore plus 
preferentiellement entre 0,2 et 5 %, particulierement entre 0,3 et 3 %. La quantity 
de sulfure de zinc dans les fils, fibres et/ou filaments peut varier selon differents 
criteres, tels que la matite, la formulation, le type de polymere, le mode 
25 d'introduction, le mode d'application, la nature des organismes nuisibles et 
I'environnement. 

A titre d'exemple de polymSres composant la matrice polymerique, on peut citer : 
les polylactones telles que la poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les 
polymeres de la meme famille; les polyurethanes obtenus par reaction entre des 
30 diisocyanates comme le 1,5-naphtalene diisocyanate; le p-phenylene 
diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, le 2,4-toluene diisocyanate, le 4,4- 
diphenylmethane diisocyanate, le 3,3'-dimethyl-4,4'-diphenyl-methane 
diisocyanate, le 3.3-'dimethyl-4,4'-biphenyl diisocyanate, le 4,4- 
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diph6nylisopropylid§ne diisocyanate, le 3.3'-dimethyl-4,4'-diphenyl diisocyanate. 
le 3,3'-dimethyl-4,4'-diph§nylm6thane diisocyanate, le 3.3'-dim6thoxy-4,4'- 
biph6nyl diisocyanate. le dianisidine diisocyanate. le toluidine diisocyanate, le 
hexamethyl^ne diisocyanate, le 4,4'-diisocyanatodiph6nylm6thane et composes 
de la meme famille et les diols ^ longues chatnes Iin6aires comme le 
poly(tetramethylene adipate), le poly(ethylene adipate), le poly(1,4 -butylene 
adipate), le poIy(ethylene succinate), le poly(2,3-butylene succinate), les polyether 
diols et composes de la m§me famille; les polycarbonates comme le 
poly[methane bis(4-ph6nyl) carbonate], le poly[ 1.1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], 
le polyIdiph§nylm6thane bls(4-phenyl)carbonate], le poly[1,1-cyclohexane bis(4- 
ph6nyl)carbonate] et polymeres de la mgme famille; les polysulfones; les 
polyethers; Jes- polyc6tones;' les polyamides comme le poly(4-amino butyrique 
acide), le p&ly(hexamethyldne adipamide), le poly(-caprolactame) le poly{acide 
6-aminohexanoTque), le poly(m-xylyl§ne adipamide), le poly(p-xylylene 
s6bacamide), le poly(2.2,2-trim§thyl h6xam6thyl6ne t6r6phtalamide), le 
poly(metaphenylene isophtalamlde), le poly(p-ph6nyl§ne t6r6phtalamide). et 
polymeres de la m§me famille; les polyesters comme le poly(6thylene az§late), le 
poly(ethylene-1,5-naphtalate, le poly(1 ,4-cyclohexane dim6thyl§ne t^riphtalate), 
le poly(ethylene oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1,4- 
cycloh6xylid§ne dimethylene t6rephtalate), le poly(1 ,4-cycloh§xylidene 
dim§thyl§ne ter§phtalate), le polyethylene t§rephtalate. le polybutylene 
ter^phtalate et les polymeres de la meme famille; les poly(arylene oxydes) 
comme le poly(2.6-dim6thyl-1.4-phenyl§ne oxyde), le poly(2.6-diphenyl-1 ,4- 
phenyl^ne oxyde) et les polymeres de la meme famille ; les poly(arylene sulfides) 
comme le poly(ph6nylene sulfide) et les polymeres de la m§me famille; les 
poly§therimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme l'ac§tate 
de polyvinyle, I'alcool polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle butyral. 
le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- ac6tate de vinyle, et les 
polymeres de la meme famille; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs 
copolymeres comme I'acrylate de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le 
polymethylmethacrylate, le poly6thyl methacrylate, le poly(n-butyl m^thacrylate), 
le poly(n-propyl methacrylate). le polyacrylamide, le polyacrylonitrlle. le poly(acide 
acrylique), les copolymeres ethylene- acide acrylique, les copolymeres ethylene- 
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alcool vinylique, les copolymeres de racrylonitrile, les copolymeres methacrylate 
de m6thyle -styrene , les copolymeres 6thylene-acrylate d'6thyle, les copolymeres 
methacrylate-butadlene-styrfene, TABS, et les polym§res de la m§me famllle; les 
polyolefines comme le poly(ethyiene) basse densite. le poly (propylene), le 

5 poly(ethylene) chlor6 basse densite, le poly(4-methyM-pentene). le 
poly(6thylene), le poly(styrene), et les polymeres de la meme famille; les 
ionomeres; les poly(epiGhlorohydrines); les poly(urethane) tels que produits de 
polymerisation de diols comme la glycerine, le trimetliyiol-propane, le 1,2,6- 
hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester 

10 polyols et composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme le 2,4- 
tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4-diphenylmethane 
diisocyanate, le* 1,6-hexamefhylene diisocyanate, le 4,4-dicycohexylmethane 
diisocyanate et les composes de la meme famille; et les polysuifones telles que 
les produits de reaction entre un sel de sodium du 2,2-bis(4-hydroxyphenyl) 

15 propane et de la 4,4-dichlorodiph6nyl sulfone; les resines furane comme le 
poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme TacState de cellulose, Tacetate- 
butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la m§me 
famille; les silicones comme le poIy(dimethyl siloxane), le poly(dimethyI siloxane 
co-phenylmethyl siloxane), et les polymeres de la meme famille; les melanges 

20 d'au moins deux des polymeres precedents. 

Comme autre matrice polymerique. on peut citer egalement par exemple la 
viscose, la cellulose et I'acetate de cellulose ; les polyamide imides ou les 
polyimides; les latex tels que les latex acryliques et urethane. 
La matrice polym§rique de Finvention peut §galement §tre du type des polymeres 

25 utilises dans les adhesifs, tels que par exemple les copolymeres d'acetates de 
vinyles plastisol, les latex acryliques, les latex ur§thanes et les PVC plastisol. 
La matrice polym6rique est preferentiellement une matrice thermoplastique. 
Preferentiellement, les fils, fibres et/ou filaments de la presente invention 
comprennent une matrice thermoplastique compose d'un polymere 

30 thermoplastique choisi dans le groupe comprenant les polyamides; les polyesters 
tels que le polyethylene terephtalate (PET), le polybutylene terephtalate (PBT), le 
polytrinfiethyl^ne terephtalate (PTT); les polyolefines tels que le polypropylene, le 
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polyethylene; le chlorure de polyvinyliddne (PVC), leurs copolym§res et 
melanges. 

Pr6ferentiellement, ia matrice thermoplastique comprend au moins un polyamide 
choisi dans le groupe comprenant : le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 
5 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les polyamldes 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, 
leurs copolymeres et melanges, te! qu'un melange de polyamide 6 et 6.6. On peut 
§galement utiliser differents types de polyamides aromatiques. 
Selon une variante particuliere de Tlnventlon, la matrice thermoplastique est un 
polymere comprenant des chaines macromoleculaires etoiles ou H, et le cas 
10 echeant des chames macromoleculaires lin§aires. Les polymeres comprenant de 
telles chafnes macromoleculaires §toiles ou H sont par exemple d^crits dans les 
documents. FR 2743077,'FR 2779730, US 5959069. EP 0632703. EP 0682057 et 
EP 0832149. 

La matrice thermoplastique de I'lnvention peut 6galement etre un polymere de 

15 type arbre statistique, de preference un copolyamide presentant une structure 
arbre statistique. Ces copolyamides de structure arbre statistique ainsi que leur 
precede d'obtention sont notamment d6crits dans le document WO 99/03909. La 
matrice themioplastique de I'invention peut §galement etre une composition 
comprenant un polymere thermoplastique lineaire et un polymere thermoplastique 

20 etoile, H et/ou arbre tels que decrits ci-dessus. La matrice thermoplastique de 
I'invention peut egalement comprendre un copolyamide hyperbranche du type de 
ceux decrits dans le document WO 00/68298. La matrice themnoplastique de 
I'invention peut egalement comprendre toute cornbinaison de polymere 
thermoplastique etoile, H, arbre, copolyamide hyperbranche decrit ci-dessus. 

25 Le sulfure de zinc peut se presenter sous la forme de particules. Les particules de 
sulfure de zinc peuvent presenter un diametre inferieur ou egal a 5 pm, 
preferentiellement inferieur ou egal ^ 1 (jm, plus preferentiellement compris entre 
0,1 et 0.5 pm, particulierement un diametre d'environ 0,3 |am. 
Preferentiellement, les fils, fibres et/ou filaments de la presente invention 

30 comprennent exclusivement du sulfure de zinc en tant qu'agent antibacterien et 
antifongique. Toutefois, le sulfure de zinc peut etre utilise en association avec au 
moins un autre agent anti-microbien tels que par exemple Targent, Toxyde 
d'argent. un halogenure d'argent. I'oxyde de cuivre (I), Toxyde de cuivre (II). le 
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sulfure de cuivre, Toxyde de zinc et le silicate de zinc, rhomme du nn6tier etant k 
m§me de clioisir la nature et la proportion d'agent antimicrobien selon rutilisation, 



fils, filaments et/ou articles et Tenvironnement. 
5 Le sulfure de zinc introduit dans la matrice polym6rique peut §tre sous fomie de 
particules qui sont ni enrobees ni encapsulees. Toutefois, ces particules peuvent 
egalement etre enrobees et/ou encapsulees. Les particules de sulfure de zinc 
peuvent etre enrobees et/ou encapsulees par au nnoins un compose mineral et/ou 
organique. On peut utiiiser des particules de sulfure de zinc ne comportant pas 

10 d'enrobage mineral. 

Les fils, fibres, filaments et/ou articles de la presente invention peuvent aussi 
contenir tbus les.autres additifs pouvant etre utilises, par exemple des charges de 
renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, des pigments, et 
des matifiants teis que le dioxyde de titane. 

15 La presente invention concerne egalement un precede de fabrication de fils, fibres 
et/ou filaments d proprietes antibact6rlenne et antlfongique consistant d filer une 
composition comprenant une matrice polym6rique, preferentiellement 
themioplastique, et du sulfure de zinc. 

Le melange du sulfure de zinc et de la matrice polymerique peut etre effectue de 
20 differentes manieres bien connues de i*homme du metier. Les compositions 
comprenant une matrice polymerique et du sulfure de zinc selon Tinvention sont 
de preference r6alisees par introduction du sulfure de zinc dans le polymere 
fondu dans un dispositif de melange, par exemple en amont d*un dispositif de 
filage. Elles peuvent egalement etre realisees par introduction du sulfure de zinc 
25 dans une solution de polymere, par exemple en amont d*un dispositif de filage par 
voie humide. Les compositions peuvent egalement etre realisees par introduction 
du sulfure de zinc avant la polymerisation (avec les matieres premieres) et/ou au 
cours de la polymerisation de la matrice polymerique, preferentiellement 
thermoplastique. On peut ajouter a la matrice polymerique une composition 
30 concentree (masterbatch) a base de matrice polymerique comprenant du sulfure 
de zinc. 

On peut notamment utiiiser le precede suivant comprenant au moins les etapes : 



le mode d'application, la nature des organlsmes nuisibles, la nature des fibres, 
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a) mise en contact de ia matrice polymerique, eventuellement a Tetat fondu, 
avec du sulfure de zinc et/ou une composition concentr6e ^ base de matrice 
polymerique comprenant du sulfure de zinc ; et 

b) filage du melange obtenu a I'etape a) de fapon ^ obtenir des fiis, fibres 
5 et/ou filaments. 

Les compositions peuvent etre mises en forme de fils fibres et/ou filaments, 
directement apres la polymerisation, sans etapes intermediaires de solidification 
et de refonte, Elles peuvent aussi etres mises en forme de granules, destines a 
subir une refusion pour mise en forme definitive ulterieure, par exemple pour la 

10 fabrication d'articles moulds ou pour la fabrication de fils fibre ou filaments. 
Tous les proc6d6s de filage en fondu peuvent §tre utilises. 
Pour la fabrication de fils hiuitifilamentaires, on cite les precedes de filage ou 
filage-fetira^e ou filage-6tirage-texturation integr6s ou non, quelle que soit la 
Vitesse de filage. On peut produire les fils par filage haute Vitesse, a Vitesse de 

15 filage superieure ^ 3500 m/min. De tels proc^d^s sont souvent d§signes par les 
termes suivants: POY (partialy oriented yarn), FOY (fully oriented yarn), FEI 
(filage-etirage-integre). 

Pour la fabrication de fibres, les filaments peuvent par exemple etre reunis sous 
fornie de meche ou de nappe, directement apres ie filage ou en reprise, etires, 
20 textures ou frises et coupes. Les fibres obtenues peuvent etre utilisees pour la 
fabrication de non tisses ou de files de fibres. Les compositions peuvent 
egalement etre utilisees pour la fabrication de flock. 

11 est egalement possible de produire des fils, fibres et/ou filaments bicomposes 
dont certaines parties comprennent du sulfure de zinc. 

25 Les fils, fibres et/ou filaments de Tinvention peuvent subir divers traitements, tels 
que par exemple FStirage en une etape continue ou en reprise, Ie depot 
d'ensimage, Thuilage, Tentrelacement, la texturation, Ie frisage, I'etirage, Ie 
traitement thermique de fixation ou de relaxation, Ie moulinage, Ie retordage, et/ou 
la teinture. Pour la teinture, on cite en particulier les precedes de teinture en bain 

30 ou par jets. Les teintures preferees sont les teintures acides, metalliferes ou non 
metalliferes. 

La presente invention concerne aussi un article a proprietes antibacterienne et 
antifongique obtenu au moins a partir de fils, fibres et/ou filaments tel que d6finis 
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prec6demment Ces articles peuvent etre des etoffes ou des surfaces textiles, 
telles que des surfaces tissues, tricot6es, non-tiss6es ou tapis. En effet, les fils, 
fibres, filaments, articles et/ou articles composites peuvent Stre mis en oeuvre 
dans la fabrication de tout article susceptible d'§tre en contact avec des bact6ries 
5 et/ou champignons, tels que par exemple les moquettes, les tapis, les 
revdtements d'ameublement, les revetements de surface, les canapes, les 
rideaux, la literie, les matelas et oreillers, les v^tements et les mat^riaux textiles 
medicaux. 

De tels articles peuvent §tre obtenus notamment a partir d'un seul type de fils, 
10 fibres, et/ou filaments ; ou au contraire a partir d'un melange de fils, fibres, et/ou 
filaments de types differents. L'article comprend au moins en partie des fils, fibres 
et/ou filaments sglon I'invention. Pour un type donne de fils, fibres, filaments, par 
exemple des fils, fibres, filaments ne contenant pas de sulfure de zinc, des fils, 
fibres ou filaments de natures diff§rentes peuvent §tre utilises dans l'article de 
15 I'invention. La presente invention conceme 6galement des. articles composites a 
propriet^s antibacterienne et antifongique comprenant au moins un article selon 
I'invention. Les articles composites sont des articles a plusieurs composants. Ces 
composants peuvent etre par exemple des fibres courtes, des supports, des 
articles obtenus a partir de fils, fibres, filaments tels que des articles non tisses. 
20 Dans le cadre de I'invention, au moins un des composants de l'article textile 
composite comprend du sulfure de zinc. 

La presente invention conceme aussi des articles obtenus par mise en forme 
d'une composition a base de matrice polym6rique comprenant au moins du 
sulfure de zinc. Ces articles peuvent notamment §tre obtenus par un precede 

25 choisi dans le groupe comprenant un proc6dS d'extrusion, tel que I'extrusion de 
feuilies et de films, de moulage, tel que le moulage par compression, et 
d'injection, tel que le moulage par injection. Des films peuvent ainsi §tre obtenus 
par les precedes mentionn^s pr§cedemment en utilisant une filiere plate. 
Pr6ti§rentiellement, la matrice thermoplastique est compos§e de polyamide, de 

30 polyester ou de polyolefine. Les films obtenus peuvent subjr une ou diff^erentes 
etapes de traitements, telles qu'un etirage unidimensionnelle ou bidimensionnelle, 
un traitement thermique de stabilisation, un traitement antistatique ou un 
enslmage. 
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Fxemple 1 : Preparation des 6chantillons 

Un polyamide 66 standard ayant une viscoslte relative de 2,6 (nfiesur§ a 1 g/100 
mL dans I'acide sulfurlque d 96 % k ZSX) est sech6 d'une manifere 

5 conventionnelle pour obtenir une humidit§ r6siduelle de 0,09%. II est ensuite 
r6duit en poudre et melange avec 2% de poudre de ZnS (Sachtolith HD-S de 
Sachtleben - Germany). Le melange resultant est fondue dans une extrudeuse et 
file dans une filiere poss6dant 10 trous de filiere, creant ainsi 10 filaments qui sont 
refroidis par souffiage d'air (20°C, humidite relative 66%). Les filaments sont alors 

10 reunis et huiles avec une emulsion standard a 8,6%, puis renvides sur un tube a 
4200 m/min. Le fils resultant partiellement orient6 (POY), ayant un titre global de 
42 dtex, est alpra trioote par une machine conventionnelle pour obtenir un article 
(une chaussette). Get article est alors sujet a un cycle de teinturedans les 
conditions suivantes : 

15 - D6sensimage a QO'C pendant 20 min avec 1 g/L d'un detergent anionique 
(Invatex CRA de CIBA) et 1g/L de carbonate de sodium. 

Teinture en bain ouvert (volume 7 L), en chauffant de 1,6X/min, puis en 
maintenant 45 min d QS'C. La recette contient 1% de Nylosan Bleu NBLN 
(Clariant), 1% de Sandogen NH (§galisateur de Clariant), 1 g/L de Sandacid VA 

20 (donneur d'acide de Clariant) et 0,5 g/L d'acetate de sodium. 

Un article obtenu sans addition de ZnS a egalement §te fabrique dans les m§mes 
conditions en tant qu'echantillon temoin pour les tests antibacteriens et 
antifongiques. 

25 Exemple 2 : Test antibact6rien 

L'actlvit6 antibacterienne est mesurSe selon la norme J IS L 1902 : 1998, en 
suivant le mode op^ratoire particulier du Laboratoire d'Hygiene et de 
Biotechnologie du Hohenstein Institut (Allemagne) : 

on utilise les bacteries Staphylococcus aureus ATCC 6538P et Klebsiella 

30 pneumoniae DSM 789, initialement maintenue a I'^tat sec et congele. Les 
cultures sont inoculees sur une base nutritive (LAB8, LabM), et incubees k 37''C 
pendant 48 heures. Les bacteries sont ensuite transferees dans des erienmeyers 
de 250 ml, sur une base nutritive (LABI 4, LabM) et incubees a 37''C pendant 18 
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10 



15 



20 



25 



heures. On dilue la culture a 1/200 avec une solution saline isotonique (NaCI 
0,85% poids + 0,05% Tween 80), de fapon a ce que la suspension comprenne 
environ 10® bact6ries par ml. 

Les tests sont effectu6s sur des surfaces tricot§es de 18 mm sur 18 mm. On 
utilise autant de surfaces que n§cessaires pour absorber exactement 0,2 ml de 
suspension. 

Les 6chantlllons test§s sont un echantillon t6moin et un 6chantillon selon 
rinvention. 

Les surfaces tricot^es sont placees dans des bouteilles de 30 ml. On prepare six 
bouteilles comprenant des echantillons temoin et trois bouteilles pour I'echantillon 
selon rinvention a tester. Les bouteilles sont couvertes d'un film, et sterilis6es a 
12rc pendant 1^ minutes.- ' 

On inocule-les bacteries aux echantillons compris dans les bouteilles avec les 0,2 
ml de la suspension de bact6ries, en prenant soln de ne pas mettre en contact la 
suspension avec les parois de la bouteille. Imm6diatement aprds rinoculation, on 
ajoute 20 ml d'une solution isotonique Tween 80 (0,2% en poids) a trois des 
bouteilles contenant r^chantillon temoin, on les ferme a Taide d'un bouchon 
sterile, et on les agite pendant 30 secondes. On denombre ensuite le nombre de 
bacteries. 

On place les autres bouteilles dans un dessiccateur, et on laisse incuber les 
bacteries pendant 18 heurs a 37''C. Apres incubation le nombre de bacteries est 
compte, de la meme maniere que le nombre de bacteries au temps zero. 
On determine en particulier les quantites suivantes : 

A = nombre moyen de bacteries actives immediatement apres rinoculation 

sur Techantillon t6moin 

B = nombre moyen de bacteries actives apres 18 heures d'incubation sur 
Techantillon temoin 

C = nombre moyen de bacteries actives apr^s 18 heures d'incubation sur 
r^chantillon selon invention (avec ZnS) 

F = facteur de croissance = Log(B) - Log(A). Le test est juge valide si F > 0 
±0,5 

S = activite specifique = Log(B) - Log(C) 

Cfu (colony forming unit) : unite formant une colonie 
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Les r6sultats sont r6sum6s dans les tableaux 1 et 2, pour les bacteries Gram + et 
Gram -. 



Tableau 1 

Staphylococcus aureus (Gram +) : Souche ATCC 6538P 





Echantillon 
1 (cfu) 


Echantillon 
2 (cfu) 


Echantillon 
3 (cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




T6moin 0 h 


4,50x10* 


3,60x10* 


4,50x10* 


4,20 x 10* 


5,62 




Temoin 18 h 


4,64x10* 


8,39x10* 


8,70x10* 


7,25 X 10* 


5,86 


F = 
0.2^ 


Test 18 h 


<20 


4,07 xlO^ 


<20 


1,36 xlO^ 


2,13 


S = 

3.8: 


Tableau 2 

J* 

Klebsiella pneumoniae (Gram -) : Souche DSM 789 




Echantillon 
1 (cfu) 


Echantillon 
2 (cfu) 


Echantillon 
3 (cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




T6moin 0 h 


2,15x10* 


6,70x10* 


7,40x10* 


5.42 X 10* 


5,73 




Temoin 18 h 


3,58x10^ 


4.00x10^ 


4.28x10^ 


3,95 X 10^ 


7.60 


F = 
1,8€ 


Test 18 h 


2,28x10^ 


2,71 X 10^ 


2,76x10^ 


2,58 X 10^ 


7.41 


S = 
0,16 



Ainsi, il apparait que les articles obtenus a partir de fils comprenant du ZnS 
10 presentent une forte activity antibacterienne sur les bacteries Gram+ et Gram-. 



Example 3 : Permanence de Tactivite antibacterienne apres lavages 
Les deux echantillons (temoin et selon rinvention) pr§par6s pr6c§demment sont 
lav^s 30 fois selon la norme EN 26330 - protocole 5A : la temperature de lavage 
15 est 40''C, le detergent utilise est sans « blanchisseur optique » et la machine 
utilis§e est une machine domestique standard. Les echantillons sont seches k 
temperature ambiante. 

L'activite antibacterienne est ensuite de nouveau mesuree selon la meme 
methodoiogie que precedemment. Les resultats sont rassembles dans les 
20 tableaux 3 et 4. 



wo 200- 



PCT/FR2003/003298 



14 

Tableau 3 

Staphylococcus aureus (Gram +) : Souche ATCC 6538P 





Echantillon 
1 (cfu) 


Echantillon 
2 (cfu) 


Echantillon 
3 (cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




T6moin 0 h 


3,40 X 10^ 


3,10x10^ 


3,80x10^ 


3,43x10* 


5,54 




T§moin 18 h 


8,10 xlO^ 


<20 


<20 


2,71 x102 


2.43 


F = 
3.' 


Test 18 h 


<20 


<20 


<20 


<20 


0,01 


2.4 


Tg|3|e3g 4 

5 Klebsiella pneumoniae (Gram -) : Souche DSM 789 




Echantillon 
f (cfu) 


.Echantillon 
2 (cfu) 


Echantillon 
3 (cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




Temoin 0 h'' 














Temoin 18 h 


3.00 X 10^ 


2,70x10^ 


2,30 X 10^ 


1,77x10^ 


7,25 




Test 18 h 


1,10x10^ 


1.10X 10^ 


2.30 X 10^ 


1,50x10^ 


6,18 


S = 
1.07 



Ainsi. 11 apparaTt que las articles obtenus a partir de fils comprenant du ZnS 
presentent une forte activite antibact6rienne sur les bact^ries Gram+ et Gram-, 
meme apres 30 lavages. 



1 0 Exemple 4 : Test antifongique 

L'evaluation de I'activit^ antifongique (antimycosique) est mesuree selon la norme 
ASTM E 2149-01 (shake flasl< test), en suivant le mode operatoire adapte par le 
Laboratoire d'Hygiene et de Biotechnologie du Hohenstein Institut (Ailemagne) 
pour les champignons. 1 g de produit d tester est mis en contact avec 70 ml d'une 
15 solution de sels mineraux et 5 ml d'une suspension d'Aspergillus niger^ 1-3.10* 
CFU/ml dans un erienmeyer de 250 ml. La solution de sels mineraux a ete 
prealablement preparee avec la composition exacte suivante : 
NaNOa 2,0 g 

KH2PO4 0,7 g 

20 K2HPO4 0,3 g 

KCI 0,5 g 

MgS04x7H20 0,5 g 
FeS04 X 7 H2O 0,01 g 
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H2O 1000 ml 

TWEEN 80 0,1 g 

Un erienmeyer est r§alis§ de manidre similaire avec 1 g de l'§chantillon t^moin. 
Les erienmeyers sont agit§s S 300 mouvements par minute ^ temperature 
ambiante. Un denombrement des champignons est effectu6 apr§s 0 et 3 jours 
d'incubatlon. 

On definit un taux de reduction R de la maniere suivante : 
R= 100x(B-A)/B 

A = cfu par miiiilitre pour i'erlenmeyer contenant I'echantillon apres 3 jours 
de contact. 

B = cfu par miiiilitre pour I'erlenmeyer avant le contact avec I'^chantilloh 
(temps Q) » ■ ' 

Les resultats sont mentionnes dans le tableau 5 : 
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Tableau 5 

Aspergillus n/ger "von Thieghem" : Souche ATCC 6275 (DSM 1957) 





Temps 0 
(cfu/ml) 


Temps 3 
jours (cfu/ml) 


R 


Temoln 


> 1,00x10^ 


1,90 X 10^ 


R = - 90% 

(augmentation) 


Test 


8,00 X 10^ 


1,00x10^ 


R = 99 % (reduction) 



Ainsi, il apparaft que les articles obtenus a partir de fils comprenant du ZnS 
pr§sentent une forte activite antifongique. 



20 Example 5 : Preparation de bobines de fils et caracterisation 

L'indice de jaune et la degradation de la matrice polyamide ont ete compares sur 
des fils comprenant du ZnS et des fils comprenant du ZnO. 
Le polyamide 66 (PA66) mis en oeuvre est un polyamide ne comprenant pas de 
dioxyde de titane, de viscosite relative de 2,5 (mesuree a une concentration de 1 

25 g/1 OOmL dans de I'acide sulfurique a 96%, a 25X). 

L'incorporation du ZnS ou du ZnO dans le PA66 se fait par melange. Le melange 
est seche 20h a lOO'C sous vide de.50 mbars environ puis introduit dans un 
dispositif d'extrusion double vis qui assure le melange en phase fondue. Le taux 
d'incorporation de ZnS ou du ZnO, mentionne dans le tableau suivaiit, est calcule 
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par rapport au poids total de la composition. II est ensuite proc6d6 au fiiage du 
melange fondu aveo une temperature en t§te de filiere adequate permettant 
I'obtention d'un fil (les temperatures de filages sont mentionnSes dans le tableau 
suivant) et une vitesse au premier point d'appel de 4200 m/min, de maniere a 
obtenir un fil continu multifilamentaire de 42 dtex pour 10 filaments. Le 
multifilament ou fil est constitu6 de 10 brins (la fili6re est co.nstitu6e de 10 trous de 
0.38mm) et le diametre d'un brin est d'environ 20 |jm. 

Les fils obtenus ont ete caracterises par une mesure de la masse mol§culalre de 
la matrice polyamide par GPC (chromatographie par permeation de gel) dans le 
dichloromethane apres derivatisation avec I'anhydride trifluoroacetique, par 
rapport k des solutions etalons de polystyrene (PS). La technique de detection 
utilisee est. la. r^ractometrie. La masse mol§culaire de la matrice est estimee 
comme le maximum du pic refractom6trique. 

Les fils ont ete egalement caracterises par une mesure d'indice de jaune selon la 
norme Yl DIN 6167 (source llluminant D65). 
Les resultats sont reportes sur le tableau 6 : 



Tableau 6 



Composition 


Temperature de 
fllage fC) 


Indice de Jaune 


GPC 
(g/mol equiv. PS) 


PA 66 temoin 


283 


8.7 


65 000 


PA66 + 0,24%ZnS 


283 


9,4 


65 000 


PA 66 + 0,5%ZnS 


283 


9.2 


67 000 


PA 66 + 0,2% ZnO 


280 


13.5 


56 000 


PA66 + 0,5%ZnO 


271 


14,8 


52 000 


Ainsi, le ZnS preseni 


e dans des fils des capacites bien plus interessantes que le 



20 ZnO en matiere de resistance au jaunlssement et de preservation de la matrice 
polyamide. Le ZnS est par consequent plus apte ^ etre introduit dans des 
matrices, pour I'obtention de fils, par rapport au ZnO connu pour ses proprietes 
antimicrobiennes. 
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i=xemDle 6 : Test antifongique en comparaison avec poudre ZnS 
Le champignon utilise est YEurotium amstelodami (souche CBS 11248). II est 
cultivS dans un milieu § 20g/l d'extralt de malt, 200 g/l de sucrose et 15 g/l d'agar. 
Les ^chantillons testes comprennent les produits de base suivants : 
' 5 - Une poudre de polyamide 6 de viscosite relative 2,6 (mesuree a 
Ig/IOOmLdans I'acide sulfurique a 96 %, k 25''C), broy§e a une granulometrie 
inf§rieure ^ 500|jm ; 

Un masterbatch a 40% en poids de ZnS dans du polyamide 6 (reference 
Sachtolen PA ZS 40 de Sachtleben, comprenant du Sachtolith HD-S de 
10 Sachtleben) broye a une granulometrie inferleure a 500 jjm ; et 

Une poudre de ZnS (Sachtolith HD-S de Sachtleben). 
4 milieux de cgltyre diff^fents ont et6 fabriques : 

milieu 1 : 20g/l d'extrait de malt, 200 g/l de sucrose et 15 g/l d'agar ; 

milieu 2 : milieu 1 contenant 7,5% en poids de poudre de PA 6 ; 
15 - milieu 3 : milieu 1 contenant 12,5% en poids de poudre de masterbatch a 
40% ; soit 5% en Equivalent ZnS et 7,5% en Equivalent PA 6 ; el 

milieu 4 : milieu 1 contenant un melange de poudre : 5% en poids de poudre 
de ZnS et 7,5% en poids de poudre de PA 6 (le polyamide ne comprenant pas du 
ZnS). 

20 Ces quatre milieux ont §te stErilises avant d'etre vers6s dans des boites de Petri 
de 85 mm de diametre. 

Des spores de E. amstellodami ont ete collectEs sur une culture de 3 semaines, 
placees en suspension dans un milieu contenant 1/1000 de peptone et 1/1000 de 
Tween 80 puis diluees jusqu'a obtenir 10^ spores/ml. 
25 30 jjl de suspension a ete depose au centre de chaque milieu a tester. 3 repliques 
ont ete faiHes pour chaque milieu. 

Les boites de petrl ont ensuite ete incubees a 25''C sous lumiere blanche 
constante. 

A 12 et 16 jours d'incubation, le diametre de la colonie a 6te mesure sur chacun 
30 des milieux. Les r§sultats des moyennes des trois repliques sont portEs dans le 
tableau suivant : 
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Tableau 7 





Diametre de la colonie (mm) 


Nombre de jours 
d'incubation 


Milieu 1 


Milieu 2 


Milieu 3 


Milieu 4 


0 


1 


1 


1 


1 


12 


78 


80 


55 


61 


16 


85 


85 


60 


69 


La variabilite est de plus ou moins 1 mm enl 


re les diff§rentes repliques. 



Ainsi, 11 apparait que le ZnS contenu dans le PA6 cause una forte diminution de la 
crolssance du champignon. 



5 

Exemple 7. : Test>antibact6rien'en comparaison avec poudre ZnS 
Les echanfillons testes comprennent les produits de base suivants : 

Una poudra de polyamide 6 (cl-apr§s appel§ poudre A) de viscosity relative 
2,6 (mesur6e § 1g/100mLdans I'acide sulfurique a 96 %. § 25"'C) ; et 
10 - Une poudre de ZnS (Sachtolith HD-S de Sachtleben). 

L'activit6 antibacterienne est mesuree selon la meme m^thodologie que dans 
I'exemple 2, homiis le fait que I'on met en contact de la poudre avec la 
suspension bact6rienne. 

T§moin : (A) extr : 

15 Poudre obtenue par extrusion de la poudre A. L'extrusion de d§roule comme suit : 
la poudre est s§chee 16 heures a BO'C sous vide de 50 mbars environ, puis 
introduit dans un dispositif d'extmsion double vis. Las caractSristiques de marclie 
de I'extrudeusa double vis sont les suivantes : Temperature du fondu : 240°C 
environ ; Temps de s§jour en fondu : 3 minutes. Le jonc obtenu en sortie du 

20 dispositif d'extrusion est tremp6 dans de I'eau d 20''C environ puis concassS et 
broye apres refroidissement avec da la carboglace avec un broyeur ultra 
centrifuge Retsch ZM 1000. La granulom6tria da la poudra obtanue est Inf6riaura 
a 500 jjm. 

Test 1 : (A+ZnS)extr. : 

25 Poudre obtenue par melange de 2 % en poids de ZnS sous fonne de poudre avec 
de la poudre A et extrusion du melange da poudre, comme mentionn6 ci-dessus. 
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Ainsi, la poudre obtenue comprend des granules de polyamide 6 comprenant du 
ZnS. 

Test2:(A)extr + ZnS 
Poudre obtenue par melange de 2 % en poids de ZnS sous fornie de poudre avec 
la poudre du temoin (A) extr. AinsI, la poudre obtenue comprend des granules de 
polyamide 6 et du ZnS. 

Les resultats sont rassembISs dans le tableau sulvant. 
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Tableau 8 

Staphylococcus aureus (Gram +) : Souche ATCC 6538P 





Echantillon 
1 Jcfu) 


Echantillon 
. 2 (cfu) 


Echantillon 
3 (cfu) 


Moyenne 
(cfu) 


Moyenne 
(Log cfu) 




Temoin 0 h 


1,20x10^ 


1,20x10^ 


1,50 X 10^ 


1.3x10^ 


5,11 




Temoin 18 h 


2,90x10^ 


2,70 X 10^ 


3.00 X 10^ 


2,87 X 10^ 


5;46 




Test1 18 h 


1,50 X lO'' 


2,50 x lO'' 


3,70 X lO'* 


2.57 x 10'' 


4,41 


S = 
I.Of 


Test 2 18 h 


3,10x10^ 


6,30 X 10^ 


5.60 X 10^ 


5.00 X 10^ 


5,70 


s=- 

0,2^ 



Ce test montre de fagon surprenante que Tactivite antibacterienne du ZnS est 
obtenue lorsque le ZnS est m6lang§ au sein de la matrice polymerique. 



wo 2004/1 



PCT/FR2003/003298 

20 



REVENDICATIONS 

1. Fils, fibres ou filaments § propri6t6s antibacterienne et antifongique 
5 comprenant au moins une matrlce polym§rique et du sulfure de zinc. 

2. Fils, fibres ou filaments selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la 
proportion en poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition 
destinee a former des fils, fibres ou filaments est comprise entre 0,01 et 10 %. 

10 

3. Fils, fibres ou filaments selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
proportiorr en poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition 
destinee a-former des fils, fibres ou filaments est comprise entre 0,2 et 5 %. 

15 4. Fils, fibres ou filaments selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisS en ce que la matrice polym6rique est une matrice thermoplastique. 

5. Fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caract6ris§ en ce que la matrice thermoplastique comprend au moins un 

20 polym^re thermoplastique choisi dans le groupe comprenant les polyamides, les 
polyesters tels que le PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le 
polypropylene, le polyethylene; le PVC; leurs copolymeres et melanges, 

6. Fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 5. 
25 caracterise en ce que la matrice thermoplastique comprend au moins un 

polyamide choisi dans le groupe comprenant : le polyamide 6, le polyamide 6.6, le 
polyamlde 11, le polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6- 
36, 12-12; leurs copolymeres et melanges. 

30 7. Fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que le sulfure de zinc sous forme de particules enrobees et/ou 
encapsulees par au moins un compose mineral et/ou organique. 
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8. Article composite ^ propriet6s antibacterienne et antifongique comprenant au 
moins des fils, fibres ou filaments selon Tune quelconque des revendications 1 a 
7. 



5 9. Precede de fabrication de fils, fibres ou filaments a propriet6s antibacterienne 
et antifongique consistant ^ filer une composition comprenant une matrice 
polymerique et du sulfure de zinc. 

10. Procede de fabrication selon la revendication 9, comprenant au moins las 
10 etapes suivantes : 

a) mise en contact de la matrice polymerique, eventuellement a Tetat fondu, 
avec du sulfure ^de zinc et/ou une composition concentree a base de matrice 
polymerique comprenant du sulfure de zinc ; et 

b) filage du melange obtenu a Tetape a) de fagon a obtenir des fils, fibres 
15 et/ou filaments. 

11. Utilisation de sulfure de zinc dans une matrice polymerique pour la fabrication 
de fils, fibres, filaments ou articles a propriStes antibacterienne et antifongique. 

20 12. Article ^ propri§t6s antibacterienne et antifongique comprenant au moins une 
matrice polymerique et du sulfure de zinc. 
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